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Katalyticky rozklad ozonu Katalyticky rozkiad peroxidu vodiku

0; X cr X 03 H* + HOO" X» XHOOH

0O: ClO 0, HOOH HO' + BO~
Cyklus katalytického rozkladu ozonu radikély Cyklus katalytického rozkladu peroxidu vodiku

Cl' v hornich vrstvich atmosféry, kde je pfito-  ionty Zeleza na vodu a kyslik. Rozklad zavr¥uji
men atomérni kyslik O : vznikajici fotolyzou  nasledujici reakce:

molekul O,. ProtoZe ozon tam vznik4 reaket: g* + HO- — H,0
0, + O: —» O3, je timto rozkladem zéroveit HCO® +HO® — H,0 + O,
inhibovéna jeho tvorba. Katalyzujici radikaly HOO®* + HOO® — HOOH + 0,

CI' vznikaji rovnéz fotolyzou freondi, napf.:
CF2C12 + hy —» CFZCI. + CI°

1.3 CNi RYCHLOST A RYCHLOSTNI R ICE

RYCHLOST KONVERZE A RYCHLOST CHEMICKE REAKCE. Mg&jme sou-
stavu, vniZz probihd chemickd reakce popsand obecnou stechiometrickou rovnici:

ZpwB = 0. kychiost zmény sloZeni této soustavy v diisledku probihajici reakce mizeme
vidy charakterizovat extenzivni veli¢inou nazyvanou RYCHLOST KONVERZE" (rate of
conversion nebo conversion rate), £, definovanou jako rychlost zmény rozsahu dané re-
akce: '

a5 _ 1 dny

iednotka: mol-s? 1-1
dt vy dt Jednota: m (-

&=

Neméni-li se pfi reakci objem reakdni soustavy, ¥ = konst., coZ je pfibliZzn€ spln¢no
pH véting laboratornich chemicko-kinetickych experimentii, charakterizujeme rychlost
zmén sloZeni soustavy intenzivni veli¢inou nazyvanou RYCHLOST REAKCE (rate of
reaction nebo reaction rate), symbol v nebo r, definovanou jako rychlost konverze
v jednotkovém objemu reakéni smési:

1d§ 1 deg

iednotka: mol-dm™.s™ 1-2

* Termin dle doporuceni TUPAC: Compendium of Chemical Terminology, Blackwell, Oxford, 1992. D¥ive se
pro &’ rovneZ pouZival termin reakéni rychlost a veliina v byla nazyvéna reakéni rychiost pii konstantnin
objemu reak¢ni smeési.
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Pozor! V jednotkéch velitin §"a v se jednd o mol zdkladnich reakénich obratii,
nikoliv o mol &stic zvoleného reaktantu nebo produktu! Ob¥ rychlosti jsou veli¢iny cha-
rakterizujici danou reakei, nikoliv veli€iny charakterizujici reaktant ¢i produkt!

P¥iklad. Rychlost konverze a reakéni rychlost syntézy amoniaku z prvki jsou definovany
vztahy:

| IN2+3 H2 > 2 NH3 |
_dE _ 1dny, 1 dny. _EanH’
2

T a1 dt 3 dt d

dey 1dey 1 deny
Pp=———""=—— E N g 2

& 3 dt 2 dr

Hodnoty velitin & a v nezavis{ na volbé reaktantu & produktu tehdy a jen tehdy, je-
1i koncentrace meziproduktii v reakéni smési zanedbatelnd v koncentraci libovolného
reaktantu &i produktu! '

.

RYCHLOSTN{ ROVNICE (rate law) dané reakce | je matematicky vztah mezi
rychlosti reakce a slo¥enim reakéni smé&si. Rychlostni rovnice explicitné nepopisuje zavis-
Jost reakéni rychlosti na teplot® a tlaku reakéni smési, ani jeji zavislost na fyzikalné-
chemickych parametrech reakéniho prostfedi.

v = f(CA, CB, reeessss €P, €Q, vrencens Ckatal., Cinhib, )

Rychlostni rovnici elementarni reakce lze odvodit pfimo z jeji stechiometrické rovni-

ce. Plati, e rychlost elementami reakce je pfimo im&rn4 soutiny koncentraci reaktanti:
elementarni reakce jeji rychlostni rovnice
CH,—C'=0* — CH;' + CO v = ki [CH;—C’=0%]
CH, + CHyY —— (CHs-CHy)* v = kb [CH'HCH,] =
ko [CH; P
H+H+M — H +M* v = kp[HHH]M] =
ky [H'Y-[M]
A+B+C —> produkty v = k[AMB]IC]
{obecné)

Koeficienty umé&mosti figurujici v rychlostnich rovnicich chemickych reakci, k1, k,
ks a k, jsou rychlostni konstanty (rate constants) pFisluinych elementirnich reakei.
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Pravé v nich je skryta zavislost rychlosti elementérnich reakei na teploté, tlaku a charakte-
ristikach reakéniho prostfedi. Vypodty hodnot rychlostnich konstant ze struktury reaktantli
jsou predmétem teorie elementarnich reakci.

| RYCHLOSTNI ROVNICI SLOZITE REAKCE NELZE piimo odvodit 2 jeji Ghrnné

stechiometrické rovnice! Stechiometrickd rovnice popisuje pouze kvalitativni zménu stavu
dané soustavy, nikoliv viak cestu, kterou se tato zména uskutedfiuje — reakéni mechanis-
mus. Téchto cest miZe byt mnoho (napf. nekatalyzovang reakce, kysele katalyzovana re-
akce, enzymové katalyzovand reakce atd.) 2 kazdé z nich bude odpovidat jind rychlostni
rovnice a jiné vysledna reakéni rychlost. Napf. esterifikace kyseliny octové cthanolem:
CH;COOH~++ C,HsOH CH>COOC,H;s + H,0, miize probihat jako nekatalyzovand
reakce nebo jako reakce katalyzovana silnou kyselinou HA. Rychlosti i rychlostni rovnice
téchto reakei se lisi:

Unekat ™ Fenorat [CHzCOOH*-[CoHsOH] nekatalyzovana reakce
Vst = kkat-[HA]-[CH3COOH]-[(32H5OH] katalyzovana reakce

Rychlostni rovnici Ghroné neelementéarni reakee 1ze odvodit jen tehdy, je-li zndmy
jeji konkrétni reakdni mechanismus, a to jako feleni soustavy rychlostnich rovnic dildich
elementarnich reakci (viz Kap. 2). Ziskana rychlostni rovnice oviem plati pouze pro danou
reakéni cestu (reaction path), 1j. pro dany reakéni mechanismus.

Obecn? plati, Ze sloZitost vysledné rychlostni rovnice thmné reakce neni v korelaci
se sloitosti jeji rovnice stechiometrické, jak je ziejmé z nasledujicich prikladi:

1) H, + Br,—> 2 HBr v = ke [H}[Bral"/(1 + k- [HBrV[Br])
Aufprach)

2) IN,O — 2N, + O v = kSau (kde Say je povrch zlata)

3) N0y ¥—=2NO; v = ke [N;04] — iz [NO,T

4) CH,COCH; + 3Br, + H,0 —— CH;COOH + CHBr; + 3HBr
v = ke[CH;COCH;}-[HO™ ]

REAKCNE RADY. Kinetiku chemickych reakei probihajicich v soustavéch, jejichz
sloZeni je dostatetnd vzdalené od rovnovainého stavu, Ize velmi Casto popsat rychlostni
rovnici ve tvaru:

v = ke [AI*[BPCT" ...

Iparalela - zména stavu soustavy v termodynarmice. Znalost potatetniho a koneZného stav soustavy (analo-
gie stechiometrické rovnice) neposkytuje informaci o zpiisobu a rychlosti uskutednén{ této zmény, ani o tom,
jaka préce bude behem tcto zmény vykonéna a jaké teplo se pfi tom uvolni.
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kde kexp je experimentalni rychlostni konstanta (thrné reakce. Mé-li rychlostni rovnice
tento tvar, pak exponenty @, fa yjsou dil¥i reakéni Fady reakee (partial order of reacti-
on) odpovidajicich sloZek reakéni smési. Soudet dildich reakénich fadi je celkovy Fad re-
akce (order of reaction) p:

p=a+fty

Reakéni F4d je v podstaté empiricka velitina, definovan4 pouze pro reakee, kte-
ré 1ze Kineticky charakterizovat vyse uvedenou rychlostni rovnici! To je spinéno v prve
Yadg pro elementarni reakce, jej ichz ¥4d je roven jejich molekularit€! Tato rovnost je n€kdy
uvadéna jako tzv. van't Hoffovo kritérium, jehoZ splngni je nutnou (nikoli viak postaluji-
¢il) podminkou pro to, aby studovana reakce vilbec mohla byt povaZovana za potencialné

r r -
elementarni reakci

m@m&m%mﬁmmdﬁ konstantni, miZe byt

s

Vys ‘e-li se v rychlostni rovnici soudet nebo rozdit libovolnych ¢lenu, ne
danou reakci reakéni fad definovén - to je piipad reakci 1) a3) z predchazejicich piikladi.
Pro reakci 2) je reakéni tad p = 0 a pro reakci 4) je p = 2. Pro nekatalyzovanou esterifika-
ci (viz piklady) je dilf reakini #4d vigi CH;COOH roven 2, viki C;HsOH je roven la
celkovy ¥ad reakce p = 3. Pro esterifikaci katalyzovanou silnou kyselinou HA jsou diléi
reakéni ¥ady jednotkové a celkovy fad reakce p = 3. ProtoZe viak analytickd koncentrace

zahrnuta do experimentalni rychlostni konstanty: Eiat = kar[HA] Katalyzovana esterifi-

kace pak byva oznatovina jako reakce 2. Yadu, protoZe ji popisuje rychlostni rovnice:

Vit = k'kar[CH;COOH]-{C2HsOH].

JelikoZ jen mélo chemickych reakei je prostudovano skutedn® detailng, je b&Znym
jevem, Ze zjiSténé experimentalni rychlostni konstanty zahmuji nejen rychlostni konstanty
clementarnich reakc, ale i koncentrace riznych latek obsaZenych v reakdni soustavé.
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